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© Verfahren zur Herstelung von 1,1-disubstituierten Ethyienverbindungen. 



© Verfahren zur Herstellung vori 1,1-disubstituierten Ethyienverbindungen der atlgemeinen Formel I 

CH 2 I . 



in der 

Z COOR 2 . CN Oder COR 3 . 

R 1 einen aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen. aromatischen oder heterocyclischen Rest, der 
gegebenenfalls durch unter den Reaktionsbedingungen inerte funktionelle Qruppen weitersubstituiert sein 
kann, 

R 2 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen und 
R 3 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. der 

^ durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann. 

bedeuten, wobei R 1 mit R 2 bzw. R' mit R 3 aber auch eine Alkylenkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 

|j£ bilden kann. die durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, aus 

IX} Formylverbindungen der allgemeinen Formel II 

in 

0> Rl-CH-Z 

o 

Q. 

UJ in der Z, R 1 , R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, dadurch gekennzeichnet, dai3 man 
die Umsetzung in Gegenwart von Formaldehyd oder Paraformaldehyd und 
a) einem Ci-Ci2-Alkanol oder 
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b) einem Gemisch aus einem Ci«Ci2-Alkanol und Wasser oder 

c) mit Wasser in Gegenwart eines sekundaren Amins und einer Protonensaure bei Temperaturen von 
0 bis 200 " C vornimmt. 



2 
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Verfahren zur Herstellung von 1,1-disubstltuierten Elhylenverbindungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 1,1- 
disubstituierten Ethylenverbindungen. 

Die Herstellung von 2-substituierten Acrylsaureestern aus 2-Formylcarbonsaureestern durch Hydrierung 
der Formylgruppe zur Hydroxygruppe und anschlieflende Wasserabspaltung ist bekannt (z.B. GB 1 586 805 
und P.E. Pfeffer et.al.. J. Org. Chem. 37. 1256 (1972)). Analog lassen sich aus 2-Formylnitrilen oder a- 
Formylketonen die entsprechenden ungesattigten Verbindungen herstellen. Hierbei sind jedoch zwei 
Reaktionsschritte erforderlich, die Ausbeuten sind nicht sehr hoch. 

Itaconsaurediester 



werden technisch aus Itaconsaure und Alkoholen in Gegenwart von SSuren durch klassische Veresterung 
hergestellt 

Itaconsaure wird gegenwartig biochemisch durch Fermentation von Kohlenhydraten (Melasse) herge- 
stellt. Das btochemische Syntheseverfahren ist technisch recht aufwendig, fuhrt zu geringen Raum-Zeit- 
Ausbeuten und ist daher mit hohen Kosten verbunden. Es hat jedoch bislang noch den Vorzug vor einer 
Reihe chemischer Synthesen wie trockener Destination von Citronensaure, Oxidation von Isopren Oder 
Mesityloxid zu Citraconsaure mit anschlieflender Isomerisierung, Carboxylierung von Acetylenderivaten wie 
z.B. Propargylchlorid oder Butinsaureestern oder Kondensation von BernsteinsSureestern Oder Bernstein- 
saureanhydrid mit Formaldehyd zu Citraconsaure mit anschlieflender Isomerisierung, die nicht wirtschaftlich 
durchfuhrbar sind, da sie z.B. viele Stufen beinhalten, unbefriedigende Ausbeuten ergeben Oder von schwer 
zuganglichen Ausgangsstoffen ausgehen. (Vgl. Kirk-Othmer. Vol. 13. Seite 865-870; B.E. Tate, Itaconic Acid, 
Itaconic Esters and Related Compounds, in E.C. Leonard. Vinyl and Diene Monomers. Part 1, Wiley 
Interscience. New York 1970. Seiten 205-261). 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung 
von 1.1-disubstituierten Ethylenverbindungen aus Formylverbindungen zu finden und den Nachteilen der 
bekannten Verfahren abzuhelfen. 

Demgemafl wurde ein Verfahren zur Herstellung von 1,1-disubstituierten Ethylenverbindungen der 
allgemeinen Formel I 



in der 

Z COOR 2 . CN oder COR 3 , 

R- einen aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen. aromatischen oder heterocyclischen Rest, der 
gegebenenfalls noch durch unter den Reaktionsbedingungen inerte funktioinelle Gruppen weitersubstituiert 
sein kann, 

R 2 einen aliphatischen. cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 1 5 Kohlenstoffatomen und 
R 3 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen. der 
auch durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, 

bedeuten, wobei R 1 mit R 2 bzw. R 1 mit R 3 aber auch eine Alkylenkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die 
durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, bilden kann, aus Formylver- 
bindungen der allgemeinen Formel II 



COOR 1 



H 2 C=C-CH 2 -CG0R" 




CH 2 



(I) . 




(II). 



CH0 



in der Z, R 1 R 2 und R 3 die oben genannten Bedeutungen besitzen, gefunden, welches dadurch gekenn- 
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10 



20 



30 



35 



40 



45 



zeichnet ist dafl man die Umsetzung in Gegenwart von Formaldehyd oder Paraformaldehyd und 

a) einem Ct-Ct2-Aikanol oder 

b) einem Gemisch aus einem Ci-Ci2-Alkanol und Wasser oder 

c) mit Wasser in Gegenwart eines sekundaren Amins und einer Protonensaure bei Temperaturen von 
0 bis 200 " C vornimmt. 

Die Umsetzung kann z.B. fur den Fall der Verwendung von 2-Formylpropionsauremethy!ester durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 

CH3-CH-COOCH3 ♦ H 2 C0 ♦ CH3OH 

CHO 



j -H 2 0 



15 CH 3 -C-C00CH 3 ♦ HC00CH 3 

II 

CH 2 



oder fur den Fall der Verwendung von 2-Formylbernsteinsauredimethylester durch das folgende Reaktions- 
schema wiedergegeben werden: 

COOCH3 

I ♦ H@, HNR 2 

0HC-CH-CH 2 -COOCH 3 ♦ H 2 C=0 ♦ CH 3 0H 



25 - H 2 0 

COOCH3 
C=CH-C 



H 2 C=CH-CH 2 -C00CH 3 ♦ HCOOCH3 



Die fUr die Umsetzung benotigten Formylverbindungen II konnen auf bekannten Wegen erhalten 
werden. z.B. durch eine Esterkondensation von Carbonsaureestern, von Carbonsaurenitrilen oder von 
Ketonen mit Ameisensaurealkylestern oder bevorzugt durch Hydroformylierung von a,£-ungesattigten 
Cabonsaureestern. Carbonsaurenitrilen oder Ketonen. 

Bevorzugt verwendet man 2-Formylcarbonsaureester. 2-Formylearbonsaurenitrile Oder 2-Formylketone 
der allgemeinen Formel II mit Z = COOR 2 . CN oder COR 3 , worin R 1 fur einen Alkylrest mit 1 bis 12. 
insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Oxaalkyl- 
rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Sauerstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen. einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstof- 
fatomen oder einen hetercyclischen Rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 3 Stickstoff-. Sauerstoff- 
oder Schwefelatomen, R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylreste mit 5 bis 
8 Kohlenstoffatomen oder einen Aralkylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R 3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 
12, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. einen Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
Oxaalkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Sauerstoffatomen. einen Cycloalkylrest mit 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstof- 
fatomen steht. wobei R 1 mit R 2 bzw. R 1 mit R 3 aber auch eine Alkylenkette mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
die durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, bilden kann. Die 
vorgenannten Reste konnen durch zusatzliche, unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen. insbeson- 
dere Alkyl-, Alkoxi-, Halogen-, Ester-, Nitril- Oder tert.-Aminogruppen weiter substituiert sein. Besonders 
^ bevorzugte Ausgangsstoffe sind 2-Formylpropionsaurealkylester, 2-Formylbuttersaurealkylester und 2-For- 
mylbemsteinsaurealkylester. 

Beispielsweise seien folgende Ausgangsstoffe genannt: 
2-Formylpropionsauremethylester, 2-Formylpropionsaureethylester, 2-Formylbuttersauremethylester. 2-For- 
mylbuttersaureethylester, 2-Formylbernsteinsauredimethylester, -diethylester, -dipropylester. 
55 diisopropylester, -dibutylester, dihexylester, -dioctylester, -didecylester, -diallylester, -di(2-methoxy ethyl )- 
ester, -dicyclohexylester, -ethyl methy tester, -butylmethylester oder -dibenzylester. 

Formaldehyd kann in waBriger Form, bevorzugt in 20 bis 60 prozentiger waflriger Losung, in wasserar- 
mer Form. z.B. gelost in einem Gemisch aus Wasser, Ci-Cs-Alkanol und gegebenenfalls Losungsmittel, 
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Oder in wasserfreier Form. z.B. gasformig, gelost in einem Ci-Ca-Alkanol gegebenenfalls in einem 
Losungsmittel, Oder als Paraformaldehyd eingesetzt werden. Das Molverhaltnis zwischen Ausgangsstoff II 
und Formaldehyd liegt zweckmaflig bei 0.5 bis 2,0:1. MolverhSltnisse auflerhalb dieses Bereiches sind aber 
auch moglich. 

Als Alkohole eignen sich Ci-C« 2 -Alkanole, bevorzugt Ci-C 8 -Alkanole. besonders bevorzugt Methanol. 
Auch mehrwertige Alkohole wie z.B. Glykol oder Glycerin sind einsetzbar. Das Molverhaltnis zwischen 
Ausgangsstoff II und dem Alkanol liegt im allgemeinen bei 1:1 bis 1:50, bevorzugt bei 1:2 bis 1:25. 
insbesondere bei 1:2 bis 1:15: Molverhaltnisse auflerhalb dieses Bereiches sind aber auch moglich. 

Die Umsetzung verlauft Uberraschenderweise unter so milden Bedingungen. da/3 bei Einsatz von 
Alkanolen. die nicht mit dem Esteralkohol R 2 -OH ubereinstimmen, Umesterungen vermieden werden 
konnen. 

Anstelle der Alkohole konnen auch entsprechende Mengen Wasser verwendet werden oder Gemische 
von Alkoholen und Wasser. insbesondere wasserlQslichen Alkoholen mit Wasser. 

Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema/ten Verfahrens wird das fUr die 
Umsetzung benotigte Alkanol oder Wasser im OberschuB eingesetzt und dient dann gleichzeitig als 
Losungsmittel. Es konnen aber auch andere Losungsmittel bei der Reaktion eingesetzt werden. Geeignet 
sind z.B. cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan. 

Als Protenensaure konnen anorganische oder organische Sauren verwendet werden; anstelle von 
einbasigen Sauren konnen auch Squivalente Mengen mehrbasiger Sauren eingesetzt werden. Auch saure 
lonenaustauscherharze sind geeignet. Folgende Sauren konnen beispielsweise eingesetzt werden: aliphati- 
sche Monocarbonsauren mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen wie z.B. Essigsaure. Propionsaure, Buttersaure, 
Valeriansaure, Hexan-. Heptan-, Octan-, DecansSure: aromatische Carbonsauren wie z.B. Benzoesaure; 
saure lonenaustauscher mit Carboxygruppen oder Sulfonsauregruppen; aliphatische und aromatische Sul- 
fonsauren wie z.B. Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure; aliphatische Dicarbon- 
sauren mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen wie z.B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure oder anorganische 
Sauren wie z.B. Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salzsaure. Bevorzugt werden aliphatische Monocarbonsau- 
ren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Essigsaure. eingesetzt. 

Das Molverhaltnis von Ausgangsstoff II zur Protonensaure kann zwischen 1:0,005 und 1:1,5, bevorzugt 
zwischen 1:0.01 und 1:0,5 und besonders bevorzugt zwischen 1:0.01 und 1:0.1 liegen. 

Als Amine kommen die fur Mannich-Reaktionen ubiicherweise verwendeten sekundaren Amine in 
Betracht. Beispielsweise konnen Amine der Formel III 

\h (III) 

» / 

verwendet werden. in der R* und R s gleich oder verschieden sein konnen und Ci-Cio-Alkylreste, die auch 
durch inerte Gruppen wie Ci- bis C«.-Alkoxygruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein konnen oder 
Cs-Cs-Cycio alkylreste bedeuten. Bevorzugt werden niedermolekulare Amine, insbesondere C 2 -Cio-Dialky- 
lamine wie Dimethyl-, Diethyl-. Dipropyh Dibutylamin oder Diethanolamin verwendet. wobei Dimethylamin 
besonders bevorzugt ist. 

Das Molverhaltnis vom Ausgangsstoff II zum Amin liegt in der Regei zwischen 1:0.005 und 1:1,5, 
bevorzugt zwischen 1:0,01 und 1:0.5 und besonders bevorzugt zwischen 1:0.01 und 1:0,1. 

Die Reaktion kann bei einer Temperatur von 0 bis 200* C, bevorzugt 30 bis 150* C, insbesondere 40 
bis 100* C, drucklos. unter Druck oder unter vermindertem Druck durchgefUhrt werden. 

Die Durchfuhrung der Reaktion kann zweckmaflig in der Weise erfolgen, dafl man das Alkanol. ggf. das 
Losungsmittel, die Protonensaure und das Amin mischt und den Ausgangsstoff II und Formaldehyd, 
gasformig. gelost in Wasser. gelost im jeweils eingesetzten Alkanol oder ggf. gelost in einem Losungsmit- 
tel oder als Paraformaldehyd innerhalb von 0,01 bis 10 Stunden zufOgt. Man erhitzt auf Reaktionstempera- 
tur. ruhrt noch 1 bis 100 Stunden bei Reaktionstemperatur und arbeitet anschlie/Jend auf. Man kann auch 
das Gemisch aus Losungsmittel. Alkanol, gegebenenfalls L6sungsmittel, Protonensaure und Amin auf 
Reaktionstemperatur bringen und Formaldehyd und den Ausgangsstoff II bei dieser Temperatur zugeben 
oder auch alle Komponenten bei tiefer Temperatur (z.B. 0 bis 10* C) miteinander mischen und anschlieflend 
auf die Reaktionstempeatur bringen. Die fUr die jeweils eingesetzten Ausgangsstoffe und die jeweilige 
Ansatzgrofle optimalen Bedingungen konnen durch einfache Vorversuche ermittelt werden. 

Die Aufarbeitung geschieht auf ublichem Wege, z.B. durch Destination und/oder Kristallisatlon. Falls 
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erforderlich, kdnnen basische Nebenprodukte durch eine Extraktion mit anorganischen Sauren, z.B. mit 
waflriger Schwefelsaure. entfernt warden. 

Als Reaktionsprodukte erhalt man in sehr guten Ausbeuten die gewunschten 1,1-disubstituierten 
Ethylenverbindungen und als verwertbares Nebenprodukt die Ameisensaureester des jeweiis verwendeten 
5 Alkanols, also z.B. bei Einsatz von Methanol Methylformiat. Die Ameisensaurealkylester konnen als solche 
verwertet werden oder durch Hydrolyse in ruckfuhrbares Alkanol und AmeisensSure gespalten werden. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgema/ten Verfahrens ist die Reinheit der erhaltenen, 1,1-disubsti- 
tuierten Ethylenverbindungen, Isomerisierungen der Doppelbindungen treten nicht oder nicht nennenswert 
auf. So sind z.B. bei der Herstellung von Itaconsauredimethy lester weder Citracon- noch Mesaconsauredi- 
70 methy tester nachweisbar. 

Die nach dem Verfahren herstellbaren 1,1-disubstituierten Ethylenverbindungen wie 2-substituierten 
Acrylsaurealkylester, Acrylnitril bzw. a-Methylenketone sind wertvolle Ausgangsstoffe fur die Herstellung 
von Kunststoffen, Formmassen, Profilen. Lacken. Schmierolen, Klebern, Textilhilfsmitteln, Weichmacher etc. 
So werden die Ieicht polymerisierbaren ItaconsSurediester in der Kunststoff Industrie. z.B. in Verbindung mit 
is Methacrylaten und Styrol. eingesetzt Itaconsaurediester hoherer Alkohole dienen als Spezialweichmacher 
fOr Kunstharze auf Polyvinylchloridbasis oder fur Celluloseacetat und Ethylcellulose. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 



20 Beispiel 1 

Eine Losung von 0,3 g Essigsaure. 0.337 g Dimethylamin und 3,0 g Paraformaldehyd in 20 g Methanol 
wird auf 60 C erwarmt. Unter Ruhren wird eine Losung von 11,6 g 2-Formylpropionsauremethylester in 20 
g Methanol innerhaib von 5 Minuten zugetropft. Anschlie/tend wird 7 Stunden unter RUckflufl gekocht. Die 
25 quantitative gaschromatographische Analyse der Losung zeigt. dafl sich Methacrylsauremethylester in einer 
Ausbeute von 86,6 % gebildet hat. 



Beispiel 2 

3,2 g Methanol, 0,328 g einer 36.5 %igen waflrigen Formaldehydlosung, 0.0135 g Dimethylamin. 0,012 
g Essigsaure und 0.464 g 2-Formylpropionsauremethylester werden in. einem druckfesten Glasrohr 15 
Stunden auf 70 *C erhitzt Durch quantitative gaschromatographische Analyse wurde die Ausbeute an 
Methacrylsauremethylester zu 99 % bestimmt. 



Beispiel 3 

160 g Methanol, 0,842 g Dimethylamin, 0.75 g Essigsaure, 20.5 g einer 36,5 %igen wafirigen 
40 Formaldehydlosung und 29,0 g 2-Formylpropionsauremethylester werden in einem druckfesten Glasauto- 
klaven 16 Stunden bei 70 "C geruhrt. Die gaschromatographisch bestimmte Ausbeute an Methacrylsaure- 
methylester liegt bei 93,8 % der Theorie. Durch Destination nach in der Literatur bekannten Verfahren kann 
Methacrylsauremethylester abgetrennt und rein isoliert werden. 

45 

Beispiel 4 

Ein Gemisch aus 64 g Methanol. 0.34 g Dimethylamin. 0,3 g Essigsaure, 8,2 g einer 36,5 %igen 
wafirigen FormaJdehydlosung und 13,0 g 2-Fomnylbuttersauremethylester wird 69 Stunden bei 65 "C 
so geruhrt und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-EthylacrylsMuremethylester liegt bei 82 % 
der Theorie. 
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Beispiel 5 

Ein Gemisch aus 50 g Methanol. 0.34 g Dimethylamin. 0.3 g Essigsaure, 8.2 g einer 36.5 %igen 
waflrigen Formaldehydlosung und 14.4 g 2-Formylvaleriansauremethylester wird 26 Stunden bei 65 C 
s gerGhrt und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-(n-Propyl)acrylsauremethyiester liegt bei 
72 % der Theorie, 27 % Ausgangsmaterial sind noch vorhanden. 



Beispiel 6 

Ein Gemisch aus 20 g Methanol. 0.71 g Dimethylamin. 0,15 g Essigsaure. 4,2 g einer 37 %igen 
waflrigen Formaldehydlosung und 13.0 g 2-Formylprop-4-ensauremethylester wird 26 Stunden bei 65* C 
geruhrt und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-Allylacrylsauremethylester liegt bei 7,5 % 
der Theorie, 72 % Ausgangsmaterial sind noch vorhanden. 

is 

Beispiel 7 

Zu einer Losung aus 0,34 g Dimethylamin und 0.3 g Essigsaure in 40 g Methanol werden 3,0 g 
20 Paraformaldehyd und 17.8 g 2-Formyl-2-phenylessigsauremethylester gegeben. Anschliefiend wird 8 Stun- 
den unter RUckflufl gekocht. Die Ausbeute an 2-Phenylacrylsauremethylester betragt nach Destination 
(100*C;0,3 mbar) 78 % der Theorie. 



25 Beispiel 8 

Zu einer Losung von 9.0 g Oxalsaure und 14.6 g Diethylamin in 50 g Wasser werden 20 g einer 30 
%igen Formaldehydlosung und 34,8 g 2-Formylbernsteinsauredimethylester gegeben. Anschlieflend wird 4 
Stunden auf 80 "C erhitzt. Die abgeschiedene organische Phase enthalt Itaconsauredimethylester in einer 
ao Ausbeute von 38 %. 



Beispiel 9 

35 Zu einer Losung von 14,8 g Propionsaure und 14,8 g Diethylamin in 160 g Methanol werden 6,0 g 
Paraformaldehyd und 34,8 g 2-Formylbernsteinsauredimethylester gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 5 
Stunden bei 50* C geruhrt und anschlieflend quantitativ gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 
Itaconsauredimethylester betragt 85 % der Theorie. 

40 

Beispiel 10 

Analog Beispiel 8 werden 0.75 g Oxalsaure, 4.2 g Diethanolamin. 80 g Methanol, 6,0 g Paraformaldehyd 
und 34,8 g 2-Formylbernsteinsauredimethylester eingesetzt. Nach 12 Stunden bei 50* C wird ga- 
45 schromatographisch analysiert: Die Ausbeute an Itaconsauredimethylester betragt 65,4 % der Theorie. 



Beispiel 11 

so Analog Beispiel 8 werden 0,3 g Essigsaure, 0.675 g Dimethylamin. 40 g Methanol, 3,0 g Paraformalde- 
hyd und 17,4 g 2-Formylbernsteinsauredimethylester eingesetzt. Nach 7 Stunden bei 50 "C wird ga- 
schromatographisch analysiert: Die Ausbeute an Itaconsauredimethylester betragt 91,4 % der Theorie. 
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Beispiel 12 

Analog Beispiel 8 werden 0,3 g Essigsaure. 0,337 g Dimethylamin, 40 g Methanol. 3,0 g Paraformalde- 
hyd und 17.4 g 2-Formylbernsteinsauredimethylester eingesetzt. Nach 7 Stunden bei 50 *C wird ga- 
s schromatographisch analysiert: Die Ausbeute an Itaconsauredimethylester betragt 99,0 % der Theorie. 



Beispiel 13 

jo Zu einer Losung von 6,0 g Essigsaure und 6,75 g Dimethylamin in 800 g Methanol werden 60 g * 
Paraformaldehyd gegeben und anschlieflend innerhalb von 20 min 348 g 2-Formy I bernsteinsauredimethy te- 
ster zugetropft. Man ruhrt 7 Stunden bei 50* C, laflt abkuhlen und destilliert Methanol und Methylformiat ab. 1 
Der Ruckstand wird in Essigsaureethylester aufgenommen, mit 100 g 10 %iger Schwefelsaure gewaschen 
und destilliert. Man erhalt 305 g isomerenfreien Itaconsauredimethylester vom Siedepunkt 42-43* C bei 0,3 

75 bis 0.4 mbar entsprechend einer Ausbeute von 96,4 % der Theorie. 



Beispiel 14 

20 Ein Gemisch aus 20 g Ethanol. 0,337 g Dimethylamin. 0,3 g Essigsaure und 3 g Paraformaldehyd wird 
unter RUhren auf 50 *C erwarmt und mit einer Losung von 17,4 g 2-Formylbem stein sauredimethy (ester in 
20 g Ethanol vereinigt. Man kocht 6 Stunden unter Ruckflufl und analysiert gaschromatographisch. Die 
Ausbeute an Itaconsauredimethylester betragt 91 % der Theorie. 

25 

Beispiel 15 

Ein Gemisch aus 40 g Methanol. 0.337 g Dimethylamin, 0,3 g Essigsaure, 3 g Paraformaldehyd und 
25,8 g 2-Formylbernsteinsauredi-n-butylester wird 4 Stunden unter Ruckflutf gertihrt. Die ga- 
30 schromatographische Analyse zeigt eine Ausbeute an Itaconsauredi-n-butylester von 98 % der Theorie; 
Umesterungen zum Methylester lietfen sich nicht nachweisen. 



Beispiel 16 

35 

Ein Gemisch aus 40 g Butanol, 0,337 g Dimethylamin, 0,3 g Essigsaure. 3 g Paraformaldehyd und 25,8 
g 2-Formylbernsteinsauredi-n-butylester wird 4 Stunden bei 65 - C gerUhrt und gaschromatographisch 
analysiert. Die Ausbeute an Itaconsauredi-n-butylester liegt bei 82 % der Theorie. 

40 

Beispiel 17 

Ein Gemisch aus 165 g Methanol. 1,39 g Dimethylamin, 1,24 g Essigsaure. 12.38 g Paraformaldehyd 
und 64 g 2-Formylbutyrolacton wird 22 Stunden bei 65 *C geruhrt Methanol wird abdestilliert und der 
45 Ruckstand gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-Methylenbutyrolacton liegt bei 72 % der 
Theorie. 



Beispiel 18 -9 

Ein Gemisch aus 40 g Methanol, 0,34 g Dimethylamin, 0,3 g Essigsaure, 8,2 g einer 37 %igen 
waffrtgen Formaldehydlosung und 11.2 g 2-Formylcyclopentanon wird 3 Stunden bei 65* C gerOhrt und ga- ? 
schromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-Methylencyclopentanon liegt bei 56 % der Theorie. 
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Beispiel 19 

Ein Gemisch aus 40 g Methanol, 0.34 g Dimethylamin, 0,3 g Essigsaure, 8,2 g einer 37 %igen 
waflrigen Formaidehydlosung und 1 3.8 g 2-Formylpropionilril wird 23 Stunden bei 65 * C gerOhrt und ga- 
5 schromatographisch analysiert. Die Ausbeute an Methylacrylnitril liegt bei 32 % der Theorie, 67 % 
Ausgangsmaterial sind noch vorhanden. 



Beispiel 20 

Ein Gemisch aus 40 g Methanol. 0,34 g Dimethylamin, 0,3 g Essigsaure. 8,2 g einer 3(5,5 %igen 
waflrigen Formaidehydlosung und 10.8 g 2-Formylbernsteinsauredinitril wird 2 Stunden bei 65 C geruhrt 
und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an Itaconsauredinitril liegt bei 69 % der Theorie. 



is 

Beispiel 21 



Ein Gemisch aus 20 g Methanol, 0.17 g Dimethylamin, 0.15 g Essigsaure. 4,2 g einer 37 %igen 
waflrigen Formaidehydlosung und 9,25 g 2-Formyl-2-(2-pyrrolidon-1-yt)essigsauremethylester wird 2 Stun- 
20 den unter Ruckflufl gekocht und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-(2-Pyrrolidon-1-yl)- 
acrylsauremethyiester liegt bei 20 % der Theorie. 



25 



30 



35 



Beispiel 22 

Ein Gemisch aus 40 g Methanol, 0,34 g Dimethylamin. 0,3 g Essigsaure, 8.2 g einer 36,5 %igen 
waflrigen Formaidehydlosung und 15,9 g 2,N-Diformylaminoessigsaureethylester wird 20 Stunden bei 65* C 
geruhrt und gaschromatographisch analysiert. Die Ausbeute an 2-(N-Formylamino)acrylsaureethylester liegt 
bei 20 % der Theorie. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von 1 ,1-disubstituierten Ethylenverbindungen der allgemeinen Formel I 

II 

CH 2 I. 



in der 

Z COOR 2 , CN Oder COR 3 . 

R" einen aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Rest, der 
gegebenenfalls durch unter den Reaktionsbedingungen inerte funktionelle Gruppen weitersubstituiert sein 
kann. 

R 2 einen aliphatischen, cycloaliphatischen Oder araliphatischen Rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen und 
R 3 einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, der 
durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, 

bedeuten, wobei R 1 mit R 2 bzw. R 1 mit R 3 aber auch eine Alkylenkette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
bilden kann, die durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen substituiert sein kann, aus 
Formylverbindungen der allgemeinen Formel li 



55 



CHO 



II. 



in der Z, R\ R 2 und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Umsetzung in Gegenwart von Formaldehyd oder Paraformaldehyd und 
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a) einem Ci-Ci2-Alkanol oder 

b) einem Gemisch aus einem Ci-Ci2-AIkanol und Wasser oder 

c) mit Wasser in Gegenwart eines sekundaren Amins und einer Protonensaure 
bei Temperaturen von 0 bis 200 " C vornimmt. 

s 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Umsetzung in Gegenwart von 0,5 
bis 2 mol Formaldehyd pro Mol Formylverbindung II vornimmt 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daJ3 man die Umsetzung in 
einem Ci- bis Cs-Alkanol vornimmt 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung in 
io Methanol vornimmt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung in 1 bis 
50 mol Alkanol pro Mol Formylverbindung II vornimmt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daiJ man die Umsetzung in 
Gegenwart einer aliphatischen Monocarbonsaure mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen als Protonensaure vor- 

75 nimmt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2 oder 6, dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung in 
Gegenwart von 0,005 bis 1,5 mol einer Protonensaure pro Mol Formylverbindung II vornimmt 

8. Verfahren nach den AnsprUchen 1 , 2, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung in 
Gegenwart von 0,005 bis 1,5 mol eines C 2 -Cio-Dialkylamins pro Mol Formylverbindung II vornimmt 
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